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Beschreibunq 

Verfahren zur Herstellung eines als Photonischer Kristall 
5 einsetzbaren Kompositmaterials 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Kompositmate- 
rials, das nach dem Verfahren hergestellte Kompositmaterial sowie Ver- 
10 wendungen, in denen dieses Kompositmaterial als sogenannter photoni- 
scher Kristall zum Einsatz kommt. 

Photonische Kristalle stellen das optische Analogon zu Halbleitern dar 
und sind in der Lage Photonen (Lichtteilchen) so zu kontrollieren wie 

15 Halbleiter Elektronen. In Halbleitermaterialien breiten sich Elektronen- 
wellen in einem durch die Kristallatome vorgegebenen periodischen Po- 
tential aus. Es kommt zur Ausbildung einer Bandstruktur mit einer Band- 
lucke, die bestimmte Energiezustande fur Elektronen erlaubt oder blo- 
ckiert. Die Lage und Ausdehnung der Bandlucke kann dabei durch das 

20 gezielte Einbringen von Defekten (Dotierung) variiert werden. 
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Bei Photonischen Kristallen handelt es sich urn Kompositmaterialien (un- 
ter dem Begriff ..Kompositmaterial" soli ein Verbund aus mehreren Mate- 
rialien verstanden werden) mit periodisch variierendem Brechungsindex, 
was die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen in ahnlicher Weise be- 

5 einflusst, wie dies fur Elektronenwellen in einem Halbleiter der Fall ist. In 
Photonischen Kristallen fuhren Mehrfachstreuungen an periodisch an- 
geordneten ..dielektrischen Atomen" zur Ausbildung einer optischen 
Bandstruktur und somit zur Erzeugung einer sogenannten Photonischen 
Bandlucke. Diese Bandlucke bewirkt, dass sich Licht bestimmter Wellen- 

0 lange nicht mehr beliebig ausbreiten kann bzw. dass nur bestimmte Wel- 
lenlangen den Photonischen Kristall passieren konnen. 



Trotz weitreichender Analogien zwischen elektronischen Wellen in Halb- 
leitern und elektromagnetischen Wellen in photonischen Kristallen gibt 

15 es auch markante Unterschiede. So werden Elektronen durch ein skala- 
res Wechselfeld beschrieben, das elektromagnetische Feld besitzt hin- 
gegen vektoriellen Charakter. Dass diese Unterschiede sich eher 
nachteilig auf die Bildung photonischer Bandlucken auswirken, mag man 
an den wenigen in der Natur vorkommenden Photonischen Kristallen 

20 erahnen. Von der Vielfalt optischer Erscheinungen sind lediglich die 
schillernden Effekte von Opalen und einiger Kristallite auf Schmetter- 
lingsflugeln auf naturlich vorkommende Photonische Kristalle zuruckzu- 
fuhren. 



Durch das Bohren dunner Kanale in ein Dielektrikum (Silizium) konnten 
Yablonovitch et. Al. 1991 [Phys. Rev. Lett. 67, 2295 (1991)] erstmals 
einen Photonischen Kristall (Yablonovite) mit einer vollstandigen Band- 
lucke im Mikrowellenbereich herstellen. Wissenschaftlich gesehen ein 
Meilenstein, jedoch hat eine Bandlucke im Mikrowellenbereich keine in- 
dustrielle Bedeutung. Eine industries Bedeutung haben Photonische 
Kristalle erst, wenn es gelingt, mit diesen Kristallen sichtbares Licht zu 
schalten, also wenn der Photonische Kristall eine Bandlucke im sichtba- 
ren Spektralbereich (400-750 nm) besitzt. Der markanteste Nachteil des 
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von Yablonovitch hergestellten Yablonovite ist, dass er sich nicht ohne 
weiteres miniaturisieren lasst, da man z.B. fur Kristallite im sichtbaren 
Spektralbereich prazise, dreidimensional angeordnete Kanale mit einem 
Durchmesser von weniger als 1 um in Dielektrika bohren musste. Da 
5 dies technisch nicht mdglich ist, mussen fur Photonische Kristalle im 
sichtbaren Frequenzbereich neue Herstellungsmethoden entwickelt war- 
den. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Photonischen Kristallen ist 
10 es, Dielektrika wie Silizium mit Hilfe lithographischer, maskengestutzter 
Verfahren zu bearbeiten. Diese Verfahren werden heutzutage in der E- 
lektronikindustrie fur eine zweidimensionale Strukturierung genutzt. Das 
lithographische Verfahren ist jedoch nur sehr aufwendig zum dreidimen- 
sionalen Strukturieren zu nutzen und bedingt daruber hinaus einen ho- 
15 hen apparativen Aufwand und eine Vielzahl an Prozessschritten. Zur 
Herstellung von Photonischen Kristallen ist das Verfahren unwirtschaft- 
lich. In der Praxis konzentrieren sich derzeit weltweit alle Bemuhungen 
auf sogenannte kolloidale Verfahren. 

20 Ein bekanntes Beispiel zur Herstellung dreidimensionaler Strukturen u- 
ber kolloidale Verfahren ist die Herstellung von kunstlichen Opalen. Na- 
turliche Opale bestehen aus dreidimensional strukturierten, einheitlichen 
Si0 2 -Partikeln, was zu charakteristischen Farberscheinungen fuhrt. Sie 
sind herstellbar, indem Si0 2 -Partikel kiinstlich hergestellt und in eine 

25 wassrige Losung uberfuhrt werden. Nach einer Aufkonzentrierung und 
der Entfernung von Fremdionen ordnen sich die Si0 2 -Partikel selbst- 
standig zu dreidimensionalen Strukturen (unter Selbstorganisation soil 
eine Form der Organisation verstanden werden, bei der man eine zwei- 
oder dreidimensionale Struktur weitgehend ohne auBere Einflusse erhal- 

30 ten kann bzw. bei der sich eine solche Struktur auf die freiwillige Anord- 
nung der strukturbildenden Elemente des Systems zuruckfOhren laBt). 
Man erhalt nach einer Temperaturbehandlung kunstliche Opale. 
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Diese Selbstorganisation lasst sich nun auch zur Herstellung von Photo- 
nischen Kristallen nutzen. Ausgehend von kunstlich erzeugten Si0 2 - 
Partikeln, werden diese zunachst mit einem zweiten Material (iiblicher- 
weise Titanalkoholat) beschichtet. Man erhalt Si0 2 -Partikel, die mit einer 
5 Ti0 2 -Vorstufe beschichtet sind (an Stelle des Begriffs ..Vorstufe" wird im 
folgenden auch der aus dem Englischen stammende Ausdruck „Precur- 
sor" verwendet). Nach Selbstorganisation der beschichteten Si0 2 - 
Partikel erhalt man eine dreidimensionale Struktur. Aus dieser Struktur 
werden die Si0 2 -Partikel mittels FluBsaure entfernt und das Ti0 2 durch 

10 Kalzinieren kristallisiert. Ubrig bleibt ein dreidimensionales, periodisches 
Netzwerk aus Ti0 2 (die ehemaligen Zwickel der dreidimensional ange- 
ordneten Si0 2 -Partikel), das Hohlkugeln aus Luft (hier waren vorher die 
Si0 2 -Kugeln) umschlieBt. Die resultierende raumliche Struktur ist also 
invers zu der Struktur, die sich aus der Selbstorganisation der 

15 beschichteten Si0 2 -Partikel ergeben hatte. 

Ein so hergestelltes Kompositmaterial (Titandioxyd/Luft) besitzt einen 
Brechungsindexunterschied von Luft zu Ti0 2 von ca. 1 ,3. Urn eine voll- 
standige Photonische Bandliicke im sichtbaren Spektralbereich auszu- 
20 bilden, bedarf es in der Regel eines Brechungsindexunterschieds, der 
gr6!3er als zwei Einheiten ist. Dies ist hier nicht der Fall. Dieses Problem 
tritt auch dann auf, wenn nach einem analogen Verfahren vorgegangen 
wird aber an Stelle von Si0 2 -Partikeln Latex-, Polymethylmethacrylat- 
(PMMA) Oder Butylacrylatkugeln verwendet werden. 

25 

Es besteht also ein Bedarf an einem Verfahren, das die Herstellung von 
Kompositmaterialien mit dreidimensionalen Strukturen mit periodisch 
variierendem Brechungsindex ermoglicht, wobei der Brechungsindexun- 
terschied wie beschrieben so gross sein soli, dass sich eine vollstandige 
30 Photonische Bandliicke im sichtbaren Spektralbereich ausbilden kann. 

Die Erfindung stellt sich demzufolge die Aufgabe, ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Kompositmaterials mit den geforderten Eigenschaften be- 
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reitzustellen, das eine Losung fur die angesprochenen Probleme dar- 
stellt. 

Zur Losung dieser Aufgabe schlagt die Erfindung ein Verfahren mit den 
5 Merkmalen des Anspruchs 1 vor. Bevorzugte Ausfuhrungsformen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gemaB Anspruch 1 sind in den abhan- 
gigen Anspruchen 2 bis 21 beschrieben. Ebenfalls Erfindungsgegens- 
tand sind Kompositmaterialien mit den Merkmalen der unabhangigen 
Anspruche 22 und 23, deren bevorzugte Ausfuhrungsformen in den An- 
10 spruchen 24 bis 30 beschrieben werden. Auch die Verwendung des er- 
findungsgemaGen Kompositmaterials gemaB dem unabhangigen An- 
spruch 31 ist Gegenstand dieser Erfindung. Der Wortlaut samtlicher An- 
spruche wird hiermit durch Bezugnahme zum Inhalt dieser Beschreibung 
gemacht. 

15 

Das erfindungsgemaGe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass ein 
strukturdirigierender Baustein, ein sogenanntes Templat, eingesetzt 
wird, das nach Art einer dreidimensionalen Schablone die Struktur des 
herzustellenden Kompositmaterials vorgibt. Anders als bei der oben be- 
20 schriebenen Herstellung kunstlicher Opale fuhrt das Verfahren aber 
nicht zu einer raumlich inversen Struktur. Stattdessen wird ein Kompo- 
sitmaterial mit einer Struktur hergestellt, die im wesentlichen einer raum- 
lichen Kopie des Templates entspricht. 

25 In dem Kompositmaterial treten entlang aller drei Raumrichtungen in im 
wesentlichen periodischer Abfolge mindestens zwei Materialien mit un- 
terschiedlichen Brechungsindices auf. 

Es ist bevorzugt, dass die Struktur des Kompositmaterials aus dreidi- 
30 mensional angeordneten, insbesondere im wesentlichen kugelformigen 
Teilchen, aufgebaut ist. Die Teilchen weisen vorzugsweise im wesentli- 
chen alle die gleiche GrofBe auf. 
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Weiterhin ist es bevorzugt, class das Kompositmaterial zwei Materialien 
aufweist, deren Brechungsindex um mindestens 2 Einheiten voneinan- 
der differiert (An 2: 2). Wie bereits ausgefiihrt, ist das in der Regel eine 
notwendige Voraussetzung dafur, dass sich eine vollstandige Photoni- 
5 sche Bandlucke im sichtbaren Spektralbereich ausbilden kann. 

Ein erfindungsgemaGes Verfahren weist bevorzugt mehrere aufeinan- 
derfolgende Einzelschritte auf. Zunachst stellt man ein sogenanntes 
Primartemplat her (Schritt a)), das eine Struktur aus dreidimensional an- 

10 geordneten, vorzugsweise im wesentlichen kugelformigen Teilchen auf- 
weist mit Hohlraumen (den schon genannten Zwickeln) zwischen diesen 
Teilchen. In einem weiteren Schritt (b)) werden die Hohlraume des Pri- 
martemplats mit einem hartbaren Material ausgefiillt. Nach Hartung des 
hartbaren Materials wird das Primartemplat entfernt (Schritt c)). Es resul- 

15 tiert eine Struktur, die ein raumliches Negativ zur Struktur des Primar- 
templats darstellt, das sogenannte Sekundartemplat. Diese Struktur be- 
steht aus dem geharteten Material an den Stellen der ehemaligen Zwi- 
ckel und im wesentlichen kugelformigen Hohlraumen. Diese Hohlraume 
des Sekundartemplats werden anschlieRend mit mindestens einem Pre- 

20 cursor fur ein anorganisches Oxid befullt (Schritt d)). In einem weiteren 
Schritt (e)) erfolgt die Uberfuhrung des Precursors in das anorganische 
Oxid. Der Precursor wird nach Hydrolyse bevorzugt durch eine Druck- in 
Verbindung mit einer Temperaturbehandlung in das Oxid umgewandelt. 
Es ist aber auch denkbar, die Umwandlung nur durch eine Druck- oder 

25 nur durch eine Temperaturbehandlung durchzufuhren. Danach wird das 
Sekundartemplat entfernt (Schritt f)). Dadurch stellt man eine raumliche 
Kopie des Primartemplats her. Die dann resultierende Struktur weist im 
wesentlichen kugelfdrmige Oxid-Teilchen auf, wie das Primartemplat mit 
Hohlraumen zwischen den Teilchen. Bevorzugt handelt es sich um eine 

30 kristalline Oder zumindest kristallartige Struktur, beispielsweise nach Art 
einer Kugelpackung. 
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Besonders bevorzugt werden die Oxid-Teilchen der aus Schritt f) resul- 
tierenden Struktur in einem weiteren Schritt (g)) im wesentlichen voll- 
standig mit einem Metall, insbesondere mit Cu, Ag, Au, Pt Oder Pd, Oder 
einer Legierung aus diesen Metallen, uberzogen. Durch das Uberziehen 
5 der Oxid-Teilchen mit der Metallhulle wird ein Kompositmaterial (Metall- 
oxid/Metall) mit in der Regel groBem Brechungsindexunterschied herge- 
stellt. So liegt z.B. der Brechungsindexunterschied zwischen Ti0 2 und 
Silber deutlich oberhalb von zwei Einheiten. 

10 Durch Einstellung der Dicke der Metallschicht, Variation des Metalloxids 
(z.B. Ti0 2) Zr0 2 oder auch Al 2 0 3 ) und/oder des darauf abgeschiedenen 
Metalls kann der Brechungsindexunterschied uber einen groBen Bereich 
beliebig variiert werden. 

15 Vorzugsweise sind die Hohlraume der aus Schritt g) resultierenden 
Struktur mindestens teilweise mit dem Metall gefullt, mit dem die Oxid- 
Teilchen uberzogen sind. GleichermaBen bevorzugt sind die Hohlraume 
vollstandig mit dem Metall gefullt. 

20 Das Primartemplat wird insbesondere uber eine einleitend, anhand des 
Beispiels der Herstellung ktinstlicher Opale erlauterte Selbstorganisation 
hergestellt. Es ist aber auch die Herstellung uber ein anderes klassi- 
sches, dem Fachmann bekanntes, Formgebungsverfahren wie z.B. 
Pressen, Elektrophorese, SchlickerguB oder andere, denkbar. 

25 

Insbesondere handelt es sich bei dem Primartemplat um ein kolloidales 
Si0 2 -Kristalltemplat. Bevorzugt sind insbesondere Template, in denen 
die dreidimensional angeordneten, vorzugsweise im wesentlichen kugel- 
fdrmigen Teilchen eine moglichst dichte Anordnung aufweisen, bei- 
30 spielsweise nach Art einer Kugelpackung. 

Das Entfernen des Primartemplats erfolgt bevorzugt durch chemisches 
oder physikaiisches Herauslosen, vorzugsweise mit einer basischen L6- 
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sung, insbesondere mit Natronlauge. GleichermaBen bevorzugt erfolgt 
das Herausldsen mit einer sauren Losung, insbesondere mit FluBsaure. 

Bei dem hartbaren Material, mit dem in Schritt b) die Hohlraume des 
5 Primartemplats befullt werden, handelt es sich bevorzugt um eine poly- 
merisierbare Verbindung Oder Zusammensetzung, insbesondere um 
Methylmethacrylat. Im Fall von Methylmethacrylat resultiert aus der Har- 
tung Polymethylmethacrylat. 

10 In Schritt d) wird als Precursor bevorzugt ein Alkoholat-Oligomer eines 
Metalles vorzugsweise aus der Gruppe mit Al, Zr, Fe oder Ti verwendet, 
insbesondere Titan-Alkoholat-Oligomer. Entsprechend resultiert aus der 
Uberftihrung des Precursors in das anorganische Oxid vorzugsweise 
Al 2 0 3 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 oder Ti0 2 . 

15 

Es ist bevorzugt, dass das anorganische Oxid dotiert ist, vorzugsweise 
mit Al, Ga, Gd, Sn und/oder Ge. Das dotierte anorganische Oxid wird 
insbesondere aus einem Single-Source-Precursor hergestellt. Damit ist 
auf molekularer Ebene ein MaBschneidern der Kristallstruktur und somit 

20 ein sehr homogenes Dotieren moglich. Auf diese Weise lassen sich ge- 
zielt Phasenzusammensetzung (z.B. Anatas/Rutil) und Fehlstellen (e- 
lektronische Eigenschaften) steuern, wodurch sich die Bandlucke des 
Photonischen Kristalles gezielt beeinflussen laBt. Aus der Dotierung re- 
sultiert ein bifunktionelles Kompositmaterial. Ein solches Material weist 

25 eine variable elektronische und eine photonische Bandlucke auf. Bei 
der Herstellung lassen sich somit elektronische Eigenschaften und pho- 
tonische Bandlucke des herzustellenden Kompositmaterials abhangig 
vom verwendeten Precursor steuern. 

30 Die Dotierung kann aber nicht nur uber einen Single-Source-Precursor 
erfolgen (hier liegen Matrix- und Dotiermaterial in einer Verbindung be- 
reits vor). Es konnen auch zwei Precursoren (Matrix- und Dotiermaterial 
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als zwei Verbindungen) eingesetzt werden. ObJicherweise erzielt man 
auf diese Weise aber eine weniger homogene Dotierung. 

Die Temperaturbehandlung bei der Uberfuhrung des Precursors in das 
5 anorganische Oxid in Schritt e) erfolgt bevorzugt bei Temperaturen < 
250 °C, insbesondere zwischen 180 °C und 250 °C. 

Die Druckbehandlung gemaB Schritt e) erfolgt insbesondere bei Dru- 
cken > 1 bar, insbesondere zwischen 2 bar und 50 bar. Die Wahl eines 
10 niedrigen Drucks hat in der Regel zur Folge, dass die Druckbehandlung 
mehr Zeit in Anspruch nimmt. 

Durch die Druck- und/oder die Temperaturbehandlung im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gelingt besonders vorteilhaft die Ausbil- 

15 dung einer festen Struktur aus einem anorganischen Oxid, beispielswei- 
se einer Ti0 2 -Struktur. Die Ausbildung einer solchen Struktur gelingt 
namlich direkt, ohne dass dazu ein Kalzinierungsschritt notig ist. Dies ist 
insbesondere bei dotierten Materialien von Bedeutung, da so keine 
sonst ubliche Segregation der Dotierungen an den Korngrenzen erfolgt. 

20 Hierin liegen deutliche Vorteile gegenuber herkommlichen Verfahren. 

In Schritt f) wird das Sekundartemplat chemisch Oder thermisch entfernt. 
Vorzugsweise erfolgt das Entfernen durch chemisches Oder physikali- 
sches Herauslosen, bevorzugt mittels eines organischen Losungsmit- 
25 tels, insbesondere mittels Aceton, Tetrahydrofuran, Ethylacetat und/oder 
Dimethylformamid. 

Das Uberziehen des Metalloxids mit einer Metallschicht erfolgt vorzugs- 
weise nasschemisch. So kann ausgehend von einer Metallsalzlosung 
30 auf die zu uberziehenden Teilchen durch Reduktion mindestens ein Me- 
tall als Hulle aufgebracht werden, z.B. durch eine strahlungsinduzierte 
Redoxreaktion. In diesem Falle lasst sich die Dicke und Homogenitat der 
Metallschicht sehr einfach steuern. Ein Oberschichten von Metalloxid- 



9 



WO 2004/095079 PCT/EP2004/004295 

Partikeln ist aber auch direkt durch die Umsetzung der Metalloxid- 
Partikel mit einem Edelmetallsol moglich. 

Bei den resultierenden Teilchen der Struktur des Kompositmaterials 
5 handelt es sich vorzugsweise um sogenannte Kern-Hulle-Teilchen (Co- 
re-Shell-Teilchen). Besonders bevorzugt besteht ihr Kern im wesentli- 
chen aus Ti0 2 und ihre Hulle im wesentlichen aus Silber. 

Vorzugsweise weist eine aus einem erfindungsgemaGen Verfahren re- 
10 sultierende Struktur als Teilchen Nanoteilchen mit einer TeilchengroBe < 
500 nm, bevorzugt < 250 nm, auf. 

Auch die Kompositmaterialien, die nach einem erfindungsgemaGen Ver- 
fahren hergestellt sind, sind Gegenstand dieser Erfindung. 
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Wie aus der Verfahrensbeschreibung bereits hervorgeht, weist ein erfin- 
dungsgemaBes Kompositmaterial vorzugsweise eine Struktur aus drei- 
dimensional angeordneten, im wesentlichen kugelformigen Teilchen auf, 
wobei entlang aller drei Raumrichtungen mindestens zwei Materialien 
20 mit unterschiedlichen Brechungsindices in periodischer Abfolge auftre- 



25 



ten. 



Ebenfalls bereits erwahnt ist, dass es sich bevorzugt bei den im wesent- 
lichen kugelformigen Teilchen um sogenannte Kern-Hiille-Teilchen (Co- 
re-Shell-Teilchen) handelt, deren Kern insbesondere aus einem 
anorganischen Oxid besteht, vorzugsweise aus Al 2 0 3 , Zr0 2 , Ti0 2 
und/oder Fe 2 0 3 und deren Hulle bevorzugt metallisch ist, vorzugsweise 
aus Cu, Ag, Au, Pt Oder Pd oder einer Legierung aus diesen Metallen. 

30 Bei einem besonders bevorzugten Kompositmaterial besteht der Kern 
der Kern-Hulle-Teilchen im wesentlichen aus Ti0 2 und die Hulle im we- 
sentlichen aus Silber. 
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GleichermaBen bevorzugt ist der Kern eines erfindungsgemaBen Kom- 
positmaterials dotiert, insbesondere mit Al, Ga, Gd, Sn und/oder Ge. 
Besonders bevorzugt ist ein Kompositmaterial, bei dem der Kern aus 
einem Single-Source-Precursor hergestellt ist und eine besonders ho- 
5 mogene Dotierung aufweist. 

ErfindungsgemaBe Kompositmaterialien weisen insbesondere zwei Ma- 
terialien auf, deren Brechungsindex urn mindestens 2 Einheiten vonein- 
ander differiert (An s 2). Wie bereits beschrieben konnen solche Kom- 
10 positmaterialien eine vollstandige Photonische Bandliicke im sichtbaren 
Spektralbereich ausbilden. 

ErfindungsgemaBe Kompositmaterialien lassen sich entsprechend ihren 
Eigenschaften fur viele Anwendungen einsetzen, insbesondere als pho- 
15 tonischer Kristall vorzugsweise in Hochleistungsminiaturlasern, opti- 
schen Fasern, Ultraweisspigmenten, RF-Antennen und Reflektoren, 
LED's Oder in photonischen Schaltkreisen. 

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden 
20 Beschreibung von bevorzugten Ausfuhrungsformen in Verbindung mit 
den Unteranspruchen. Hierbei konnen die einzelnen Merkmale jeweils 
fur sich oder zu mehreren in Kombination miteinander bei einer Ausfuh- 
rungsform der Erfindung verwirklicht sein. 

25 

Beispiel 1 

Aus Hydrolyse von 38,0 g TEOS (Tetraethoxysilan) in 100 g Ethanol mit 
34,2 g Wasser und 4,0 g Essigsaure hergestellt wird ein Gel hergestellt. 
30 Durch sukzessive Entfernung des Losungsmittels bildet sich in einem 
GefaB in bekannter Weise in Abhangigkeit von Parametern wie Tempe- 
ratur, pH-Wert und Katalysator eine dreidimensionale Struktur aus re- 
gelmaBig angeordneten Si0 2 -Kugeln aus, mit einer TeilchengroBe zwi- 
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schen 5 nm und 500 nm, bevorzugt 250 nm. Die Liicken zwischen den 
Si0 2 -Kugeln werden im nachsten Schritt mit Methylmethacrylat gefullt 
und zu Polymethylmethacrylat (PMMA) polymerisiert. Nach vollstandiger 
Polymerisation werden die Si0 2 -Kugeln durch 2 N Natronlauge bei 35 
°C aufgelost. Die so entstandenen Locher werden mit einem Titan- 
Alkoholat-Oligomer gefullt, welches mit z.B. Al, Ga, Gd, Sn und/oder Ge 
dotiert sein kann und als Single-Source Precursor hergestellt worden ist. 
In einem weiteren Schritt wird das Alkoholat hydrolysiert. Danach erfolgt 
eine Behandlung in einem Hochdruck-Autoklav uber einen Zeitraum von 
2 Stunden bei einer Temperaturen von ca. 230 °C und einem Druck von 
ca. 30 bar wobei im wesentlichen kugelformige Ti0 2 -Partikel erzeugt 
werden. AnschlieBend wird das PMMA durch Herauslosen mit Aceton 
entfernt. In einem letzten Schritt werden die kugelfdrmigen Ti0 2 -Partikel 
nasschemisch durch Reduktion mit einer Metallschicht aus Ag uberzo- 
gen. 
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1 . Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials, in dem entlang 
aller drei Raumrichtungen mindestens zwei Materialien mit unter- 
schiedlichen Brechungsindices in im wesentlichen periodischer Ab- 
folge auftreten, wobei die Struktur des Kompositmaterials unter 
Verwendung mindestens eines strukturdirigierenden Bausteins 
nach Art eines Templats als raumliche Kopie desselben hergestellt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktur des Kompositmaterials aus dreidimensional angeordneten, 
vorzugsweise im wesentlichen kugelfdrmigen Teilchen, aufgebaut 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Kompositmaterial zwei Materialien aufweist, de- 
ren Brechungsindex um mindestens 2 Einheiten voneinander diffe- 
riert (An > 2). 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, mit folgenden Schrit- 
ten: 

a) Herstellen eines Primartemplats, das eine Struktur aus dreidi- 
mensional angeordneten, vorzugsweise im wesentlichen kugel- 
fdrmigen Teilchen aufweist mit Hohlraumen (Zwickel) zwischen 
diesen Teilchen. 

b) Ausfullen der Hohlraume des Primartemplats mit einem hartba- 
ren Material und Hartung des hartbaren Materials. 

c) Entfernen des Primartemplats zur Herstellung einer Struktur, 
die ein raumliches Negativ zur Struktur des Primartemplats 
darstellt. 

d) Ausfullen der Hohlraume des Sekundartemplats mit mindes- 
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tens einem Precursor fur ein anorganisches Oxid. 

e) Hydrolyse des Precursors und Uberfuhrung in das anorgani- 
sche Oxid mittels Druck- und/oder Temperaturbehandlung. 

f) Entfernen des Sekundartemplats zur Herstellung einer raumli- 
chen Kopie des Primartemplats aus Oxid-Teilchen. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die O- 
xid-Teilchen der aus f) resultierenden Struktur im wesentlichen voll- 
standig mit einem Metall, insbesondere mit Cu, Ag, Au, Pt oder Pd, 
Oder einer Legierung aus diesen Metallen, uberzogen werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hohlraume der resultierenden Struktur mindestens teilweise mit 
dem Metall gefiillt sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Primartemplat uber Selbstorganisation 
hergestellt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Primartemplat um ein kolloidales 
SiOa-Kristalltemplat handelt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Entfernen des Primartemplats durch chemisches 
Oder physikalisches Herauslosen erfolgt, vorzugsweise mit einer 
basischen Losung, insbesondere mit Natronlauge oder mit einer 
sauren Losung, insbesondere mit FluGsaure. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem hartbaren Material um eine polyme- 
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risierbare Verbindung oder Zusammensetzung handelt, insbeson- 
dere um Methylmethacrylat. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem anorganischen Oxid um Al 2 0 3( Zr0 2( 
Fe 2 0 3 oder Ti0 2 handelt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem Precursor bevorzugt um ein Alkoho- 
lat-Oligomer eines Metalles vorzugsweise aus der Gruppe mit Al, 
Zr, Fe oder Ti handelt. 



13. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das anorganische Oxid dotiert ist, vorzugsweise mit 
Al, Ga, Gd, Sn und/oder Ge. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
dotierte anorganische Oxid aus einem Single-Source-Precursor 
hergestellt wird. 



15. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Temperaturbehandlung gemaB e) bei Tempera- 
turen < 250 °C erfolgt, insbesondere zwischen 180 °C und 250 °C. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Druckbehandlung gemaB e) bei Drucken > 1 bar 
erfolgt, insbesondere zwischen 2 bar und 50 bar. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Entfernen des Sekundartemplats durch chemi- 
sches oder physikalisches Herauslosen erfolgt, vorzugsweise mit- 
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tels eines organischen Losungsmittels, insbesondere mittels Ace- 
ton, Ethylacetat, Tetrahydrofuran und/oder Dimethylformamid. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Uberziehen der Oxid-Teilchen mit einem Metall 
nasschemisch erfolgt. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den resultierenden Teilchen der 
Struktur des Kompositmaterials um Kern-Hulle-Teilchen (Core- 
Shell-Teilchen) handelt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Kern der Kern-Hulle-Teilchen im wesentlichen aus Ti0 2 besteht und 
die Hiille im wesentlichen aus Silber. 



21. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei den Teilchen um Nanoteilchen mit einer 
TeilchengroBe < 500 nm, bevorzugt < 250 nm, handelt. 

22. Kompositmaterial, hergestellt nach einem Verfahren nach einem 
der vorhergehenden Anspruche. 

23. Kompositmaterial, herstellbar nach einem Verfahren nach einem 
der Anspruche 1 bis 21. 



24. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 22 Oder 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine Struktur aus dreidimensional ange- 
ordneten, im wesentlichen kugelfdrmigen Teilchen aufweist und ent- 
lang aller drei Raumrichtungen mindestens zwei Materialien mit un- 
terschiedlichen Brechungsindices in periodischer Abfolge auftreten. 
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25. Kompositmaterial nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei den im wesentlichen kugelforrnigen Teilchen urn 
sogenannte Kern-Hulle-Teilchen (Core-Shell-Teilchen) handelt. 

26. Kompositmaterial nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Kern um ein anorganisches Oxid handelt, vor- 
zugsweise um Al 2 0 3 , Zr0 2l Ti02 und/oder Fe 2 0 3 . 

27. Kompositmaterial nach Anspruch 25 oder Anspruch 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Hulle metallisch ist, vorzugsweise aus Cu, 
Ag, Au, Pt oder Pd Oder einer Legierung aus diesen Metallen. 

28. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 25 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kern der Kern-Hulle-Teilchen im wesent- 
lichen aus Ti0 2 besteht und die Hulle im wesentlichen aus Silber. 

29. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 25 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Kern dotiert ist, vorzugsweise mit Al, Ga, 
Gd und/oder Ge. 

30. Kompositmaterial nach einem der Anspruche 24 bis 29, dadurch 
gekennzeichnet, dass es zwei Materialien aufweist, deren Bre- 
chungsindex um mindestens 2 Einheiten voneinander differiert (An 
>2). 

31. Verwendung eines Kompositmaterials nach einem der Anspruche 
22 bis 30 als sogenannten photonischen Kristall vorzugsweise in 
Hochleistungsminiaturlasern, optischen Fasern, Ultraweisspigmen- 
ten, RF-Antennen und Reflektoren, LED's oder in photonischen 
Schaltkreisen. 
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